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Abstract : 

Thermoplastic PU foams (I) are claimed, based on foamed, glass fibre-reinforced 
thermoplastic polyurethanes (II), Also claimed is a process for the prodn. of (I), by addn. of a 
blowing agent (III) to granules of (II). 

More specifically amt. of glass fibre (GF) is 5-50 (pref. 10-30) wt.% w.r.t. thermoplastic PU 
(TPU); for prodn. of (I) by injection moulding, (III) is azodicarbonamide, bicarbonate or 5- 
phenyl-tetrazole; the GF has length/thickness ratio (L/T) above 1, pref (4:1)-(150:1), and the 
TPU is. based on long-chain cpd(s). (A) with at least 1.8 Zerewitinoff-reactive gps. and mol. 
wt. 400-10,000, chain extender(s) (B) with about 2 reactive gps. and mol. wt. 18-350 and 
diisocyanate(s) (C). 

USE/ADVANTAGE - (I) are useflil as structural foam materials, esp. produced by injection 
moulding. They have relatively high-elastic modulus and low density, good surface 
appearance, a foam structure even at low wall thickness, and good noise protection - 
properties. The claims include thermoplastic mouldings produced fi-om (I) by injection - 
moulding, esp. with wall thickness below 10 mm and density reduced by 5-50 wt.% due to 
foaming. (A) are, e.g. polyesters, polyethers, polyacetals, polycarbonates, etc. with about 2 
reactive H, (B) is, e.g. ethylene glycol, butanediol, triethylene glycol, hexamethylene- 
diamine, IPDA, etc., (C) is, e.g. MDI, TDI, HMDI, IPDI, etc.; pref., (I) have Shore hardness 
65A-75D. 
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(S) Thermoplastische PU-Schaume mit Glasfaserverstarkung 

(g) Glasfaserverstarkte thermoplastische Polyurethane sind 
nach dem Spritzgie&verfahren erhaltlich und weisen uberra- 
schend gute mechanische und schallmindernde Eigenschaf- 
ten auf. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft thermoplastische PU-Schdume mit GlasfaserversULrkung. insbesondere Struktur- 
schaumformkorper und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 
5 Unter Strukturschaumstoffkdrpem versteht man Formkdrper aus polymeren Chemiewerkstoffen mit einem 
Schaumkern von nahezu einheitlicher Dichte und einer integralen geschlossenen Oberfliche. Sie besitzen ein 
ausreichendes Steifigkeit/Gewichtsverh&ltnis um noch als "tragend" bezeichnet werden zu k6nnen(B.C Wendle, 
edn Structural Foam, Structural Foam Division, The Society of Plastics Industry, Inc. New York, undatiert, Seite 
2). 

10 Die Herstellung von z. B. GehSuseteilen aus gesch&umten Thermoplasten nach dem SpritzgieDverfahren ist 
bekannt (Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Vol. 15 (2989X p. 771 -797). Hierzu werden z. B. fur 
BOromaschinengehduse aus Strukturschaumstoffen im wesentlichen spezielle Polycarbonatformulierungen oder 
Blends aus Polyphenylenoxid und schlagzflh modifiziertem Polystyrol (HIPS) oder Polystyrol eingesetzt 

Polyurethan wird fOr derartige Anwendungen ebenfalls eingesetzt. Die Herstellung crfolgt nach dem Reak- 

15 tionsspritzgieB verfahren. Die monomeren Reaktionspartner und das Treibmittel werden vermischt, in eine Form 
gespritzt und zu einem Polyurethan ausgehllrtet. Das erhaltene Formteil besteht aus einem vernetzten Polymer 
und ist nicht mehr thermoplastisch verformbar. Dies ist ein Nachteil gegenuber Thermoplasten, bei denen 
Angilsse, schadhafte Formteile granuliert und dem SpritzgieBprozeB wieder zugefuhrt werden konnen. 
Der Nachteil der meisten thermoplastischen Strukturschaumwerkstoffe ist, daB eine optimale Schaumstruktur 

20 und Oberflslchengute in Verbindung mit einer nennenswerten Dichtereduktion (15 bis 30%) nur bei verh&ltnts- 
maBig starken Wanddicken erreicht wird (6 bis 8 mm). 

Es wird zwar in der Literatur auch eine sogenannte Thinwall Foam Technology^ beschrieben, mit der 
Strukturschaumteile mit WandstlU-ken von ca. 4 mm und guter Oberflachenqualitat herstellbar sind. jedoch 
werden hierbei nur geringe Dichtereduktionen im Formteil erzielt 

25 Alle bisher bekannten Strukturschaumwerkstoffe fQr spritzgegossene Geh^use wie z. B. Polycarbonat, PPO/ 
HIPS, ABS haben schlechte schalldlmmende Eigenschaften. Werden diese Produkte zudem mit 15 und mehr 
Gew.-% Glasfasem verstdrkt, wird die Oberfldche von daraus hergestellten StrukturschaumformkQrpern derart 
verschlechtert, daB Nachbehandlungsarbeiten, wie z. B. Schleifen, Spachteln zur Vorbereitung von Lackierungs- 
arbeiten erforderlich werden. 

30 Ober die Herstellung von Strukturschaumteilen aus thermoplastischen Polyurethanen nach dem SpritzgieB- 
verfahren ist in der Literatur nicht bekannt 

In der DE«A*28 42 304 werden kompakte oder mikrozellulare Polyether>Polyurethan-Elastomere beschrie- 
ben, die nach dem SpritzgieBverfahren verarbeitet werden kdnnen. 
Thermoplastische Polyurethane ohne Zusatz von Glasfasem haben einen sehr niedrigen E-Modul, so dafi sie 

35 ftir den Einsatz als Gehliusewerkstoff fQr grdfiere Geh&useteile, z. B. iHr Nadeldruckergeh&use nicht in Frage 
kommen. 

In der DE-A-17 04 548 wird die Herstellung von Schaumteilen nach dem SpritzgieBverfahren aus thermopla- 
stischen Polyurethanelastomeren beschrieben, wobei als Treibmittel Wasser und der NCO-OberschuB genutzt 
werden. FQllstoffe werden dabei als Wassertr^ger eingesetzt und sind somit Bestandteil des Treibmittels. Der 
40 Einsatz von Glasfasem wird nicht angegeben. 

Der Erflndung liegt die Aufgabe zugrunde, Strukturschaumwerkstoffe zur Verftigung zu stellen, die bei einem 
relativ hohen E-Modul und reduzierter Dichte eine gute Oberfl^chenoptik, eine Schaumstruktur auch bei dunner 
Wandst^rke und verbesserten Larmschutz ermoglichen. 
Gegenstand der Erfindung sind thermoplastische Polyurethansch^ume, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf 
45 Basis von geschaumten glasfaserverst^rkten thermoplastischen Polyurethanen beruhen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform liegt der Glasfaseranteil zwischen 5 und 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 
bis 30Gew.-% bezogen auf das thermoplastische Polyurethan. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform haben die Glasfasem eine L^nge von 250 bis 800 \im und 
eine Dicke von 10 bis 20|im. Das L^ngen/Dickenverhaltnis (L/D) ist vorzugsweise > 1, insbesondere >4, 
50 insbesondere < 150. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Formkorpern auf Basis der 
erfindungsgem^Ben PU-Schaume durch Herstellung eines glasfaserverst^rkten TPU, anschlieBenden Zusatz 
eines Treibmittels und Verarbeitung der so erhaltenen Masse unter Schaumbildung nach dem SpritzgieBverfah* 
ren (injection molding). 

55 Die erfindungsgemSiB herstellbaren Formkdrper zeichnen sich dadurch aus, daB Wandstlirken von < 10 mm 
erreicht werden kdnnen ohne BeeintrSlchtigung der Eigenschaften. In bevorzugten Ausfuhrungsformen liegt die 
Wandstarke zwischen 2 und 10, insbesondere zwischen 4 und 7 mm. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs- 
form betragt die Dichtereduktion aufgrund der Schaumbildung 5 bis 50, insbesondere 10 bis 35%. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform sind die Polyurethanstrumsturschaumwerkstoffe aufgebaut 

60 auf Basis eines thermoplastischen Polyurethans, welches erhUltlich ist durch Umsetzung 

a) mindestens einer langkettigen Verbindung A mit mindestens 1,8 zerewitinoffaktiven Gruppen und einem 
Molekulargewicht zwischen 400 und 10 000; 

b) mindestens einem kurzkettigen Kettenverl^ngerer B mit einem Molekulargewicht von 18 bis 350 und im 
65 Mittel etwa zwei zerewitinoffaktiven Gruppen; 

c) mindestens einem Diisocyanat C 

Als langkettige Verbindung A mit mindestens 1,8 zerewitinoffaktiven Gruppen kommen neben Aminogrup- 
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pen, Thiolgruppen und/oder Carboxylgruppen aufweisenden Verbindungen vorzugsweise Hydroxylendgruppen 
enthaltende Verbindungen, msbesondere mit etwa zwei zerewitinoffaktiven Gruppen, wie Polyester, Polyether, 
Polythioether, Polyacetale, Polycarbonate, Polyesteramide in Frage. 

Beispielhaft fur Hydroxylgruppen aufweisende Polyester sind z. B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen, 
vorzugsweise zweiwertigen und gegebenenfalls zusatzlich dreiwertigen Alkoholen mit mehrwertiger, vorzugs- 5 
weise zweiwertiger, Carbons^ure. Anstelle der freien Potycarbonsauren konnen auch die entsprechenden Poly- 
carbonsaureanhydride oder entsprechende Polycarbons^ureester von niedrigen Alkoholen oder deren Gemi- 
sche zur Herstellung der Polyester verwendet werden. Die Polycarbohsauren kdnnen aliphatischer, cycloalipha* 
tischer, aromatischer und/oder heterocyclischer Natur sein iind gegebenenfalls, z. B. durch Halogenatome. 
substituiert und/oder ungesslttigt sein. io 

Bevorzugte CarbonsSuren und deren Derivate sind Bernsteins£lure, Adipins^ure, Korksaure, Azelalnsaure, 
SebacinsHure, Phthalsaure, Isophthalssiure, Trimellitsflure, Phthals^ureanhydrid, Tetrahydrophthalsftureanh- 
ydrid, HexahydrophthalsSureanhydrid, Tetrachlorphthals^ureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthals^ure- 
anhydrid, GlutarsSureanhydrid, Maleins^ure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, dimerisierte und trimerisierte 
ungesattigte FettsSuren, gegebenenfalls in Mischung mit monomeren unges^ttigten Fettsduren, wie Ols&ure; 15 
Terephlhalsauredimeihylester undTerephthalsaure-bis-glykolester. 

Als mehrwertige Alkohole kommen z. B. Ethylenglykol, Propylenglykol-(l^) und -(1,3). Butylenglykol-(l,4) 
und -(23), Hexandiol-(l,6), Octandiol-(1.8), Neopentylglykol» 1,4- Bis- hydroxy met hylcyclohexan, 2-Methyl- 
1,3-propandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-(l A6), Butantriol-( 1,2,4), ferner Diethylenglykol, Triet- 
hylenglykol, Tetraethylenglykol und hohere Polyethylenglykole, Dipropylenglykol und hdhere Polypropylengly- 20 
kole so wie Dibutylenglykol und hohere Polybutylenglykole in Frage. Die Polyester konnen anteilig endstllndige 
Carboxylgruppen aufweisen. Auch Polyester aus Lactonen, z. B. e-Caprolacton, oder aus HydroxycarbonsSLuren, 
z. B. (O'Hydroxycapronsaure, sind einsetzbar. 

Auch die erfindungsgemafi in Frage kommenden in der Kegel 2 bis 8, vorzugsweise etwa 2 Hydroxylgruppen 
aufweisenden Polyether sind solche der an sich bekannten Art und werden z. B. durch Polymerisation von 25 
Epoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich 
selbst, z. B. in Gegenwart von Lewis- Katalysatoren wie BF3. oder durch Anlagerung dieser Epoxide, vorzugswei- 
se von Ethylenoxid und Propylenoxid, gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander, an Startkomponenten mit 
reaktionsfahigen Wasserstoffatomen wie Wasser, Alkohole, Ammoniak, oder Amine, z. B. Ethylenglykol, Propy- 
lenglykol-(13) oder -(1 ,2), Trimethylolpropan, Glycerin, Sorbit, 4,4'-Dihydroxy-diphenylpropan, Anilin, Ethanola- 30 
min Oder Ethylendiamin hergestellt. Auch Sucrosepolyether, wie sie z. B. in den DE-Auslegeschriften 1 1 76 358 
und 10 64 938 beschrieben werden, sowie auf Formit oder Formose gestartete Polyether (DE-Offenlegungs- 
schrift 26 39 083 bzw. 27 37 951), kommen erfindungsgem^B anteilig in Frage. Vielfach sind solche Polyether 
bevorzugt, die uberwiegend (bis zu 90 Gew.-<)^, bezogen auf alle vorhahdenen OH-Gruppen im Polyether) 
primare OH-Gruppen aufweisen. 35 

Unter den Polythioethern seien insbesondere die Kondensationsprodukte von Thiodiglykol mit sich selbst 
und/oder mit anderen Glykolen, Dicarbonsauren, Formaldehyd, Aminocarbonsauren oder Aminoalkoholen 
angefuhrt. Je nach den Co-Komponenten handelt es sich bei den Produkten z. B. um Polythiomischether, 
Polythioetherester oder Polythioetheresteramide. 

Als Polyacetale kommen z. B. die aus Glykolen. wie Diethylenglykol. Triethylenglykoi, 4.4'-Dioxeethoxydiphe- 40 
nyldimethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren Verbindungen in Frage. Auch durch Polymerisa- 
tion cyclischer Acetale wie z. B.Trioxan (DE-Offenlegungsschrift 16 94 128) lassen sich erfindungsgemlB geeig- 
nete Polyacetale herstellen. 

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen solche der an sich bekannten Art in Betracht, die 
z. B. durch Umsetzung von Diolen wie Propandiol-(l,3), Butandiol-(l,4) und/oder Hexandiol-(l,6), Diethylengly- 45 
kol. Triethylenglykoi, Tetraethylenglykol oder Thiodiglykol mit Diarylcarbonaten, z. B. Diphenylcarbonat, oder 
Phosgen hergestellt werden konnen (DE-Auslegeschriften 1694 080,19 15908 und 22 21 751 ; DE-Offenlegungs- 
schrift 26 05 024), ErfindungsgemaB konnen auch Addukte von Lactamen an derartige Polycarbonate verwendet 
werden. 

Zu den Poiyesteramiden zahlen z. B. die aus mehrwertigen, besonders difunktionellen gesattigten oder unge- 50 
sattigten Carbonsauren, Glykolen und mehr — , bevorzugt zweiwertigen gesattigten oder unges^ttigten Amino- 
alkoholen und Aminen gewonnenen, vorwiegend linearen Kondensate. 

Auch bereits Urethan- oder Harnstoffgruppen enthaltende Poiyhydroxylverbindungen sowie gegebenenfalls 
modifizierte naturiiche Polyole. wie Rizinusdl oder Kohlenhydrate. z. B. Starke, sind verwendbar. Auch Anlage- 
rungsprodukte von Alkylenoxiden an Phenol-Formaldehyd-Harze oder auch an Harnstoff-Formaldehyd-Harze 55 
sind erfindungsgemaB einsetzban 

Die genannten Poiyhydroxylverbindungen kdnnen vor ihrer Verwendung im Polyisocyanat-Polyadditionsver- 
fahren noch in der verschiedensten Weise modifiziert werden: So I^Bt sich gemaQ DE-Offenlegungsschriften 
22 10 839(US-Paientschrift 38 49 515) und 25 44 195 ein Gemisch aus verschiedenen Poiyhydroxylverbindungen 
(z. B. aus einem Polyether- und einem Polyesterpolyol) durch Veretherung in Gegenwart einer starken SSlure zu 60 
einem hohermolekularen Polyol kondensieren, welches aus uber Etherbriicken verbundenen verschiedenen 
Segmenten aufgebaut ist. Es ist auch moglich. z. B. gemaB DE-Offenlegungsschrift 25 59 372 in die Poiyhydroxyl- 
verbindungen Amidgruppen oder gemaO DE-Offenlegungsschrift 26 20 487 durch Umsetzung mit polyfunktio- 
nellen Cyansaureesiern Triazingruppen einzufiihren. Durch Umsetzung eines Polyols mit einer weniger als 
aquivalenten Menge eines Diisocyanatocarbodiimids und anschlieOende Reaktion der Carbodiimidgruppe mit es 
einem Amin, Amid. Phosphit oder einer Carbonsaure erhalt man Guanidin-, Phosphonoformamidin- bzw. 
Acylharnstoffgruppen aufweisende Poiyhydroxylverbindungen (DE-Offenlegungsschriften 27 14 289, 27 14 292 
und 27 14 293). Von besonderem Interesse ist es in manchen Fallen, die hdhermolekularen Polyhydroxylverbin- 
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dungen durch Reaktion mit Isatosaureanhydrid vollstandig oder teilweise in die entsprechenden Anthranilsllu- 
reester uberzufiihren, wie es in den DE-Offenlegungsschriften 20 19 432 und 26 19 840 bzw. den US-Patent- 
schriften 38 08 250. 39 75 428 und 40 16 143 beschrieben ist Man erhalt auf diese Weise hdhermolekulare 
Verbindungen mit endstandigen aromatischen Aminogruppen. 
5 Durch Umsetzung von NCO-Prapolymeren mit Hydroxylgruppen aufweisenden Enaminen. Aldiminen und 
Ketiminen und anschlieBende Hydrolyse erhalt man gem^B DE-Offenlegungsschrlft 25 46 536 bzw. US-Patent- 
schrift 38 65 791 hdhermolekulare. endstandige Aminogruppen aufweisende Verbindungen. Weitere Herstel- 
lungsverfahren fur hdhermolekulare Verbindungen mit endstandigen Aminogruppen oder Hydrazidgruppen 
werden z. B. in der DE-Offenlegungsschrift 16 94 152 (US-Patentschrift 36 25 871) beschrieben. 
10 Zur Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Polyurethane konnen gegebenenfalls auch langketti- 
ge Verbindungen mit zerewitinoffaktiven Gruppen eingesetzt werden, in welchen hochmolekulare Polyaddukte 
bzw. Polykondensate oder Polymerisate in feindisperser oder geldster Form enthalten sind. Derartige Polyhy- 
droxylverbindungen werden z. B. erhalten, wenn man Polyadditionsreaktionen (z. B. Umsetzungen zwischen 
Poly isocy ana ten und aminofunktionellen Verbindungen) bzw. Polykondensationsreaktionen (z. B. zwischen For- 
ts maldehyd und Phenolen und/oder Aminen) in situ in den obengenannten, Hydroxylgruppen aufweisenden 
Verbindungen ablaufen laBt. Derartige Verfahren sind beispielsweise in den DE-Auslegeschriften 1 1 68 075 und 

12 60 142. sowie den DE-Offenlegungsschriften 24 23 134. 24 23 984. 25 12 385, 25 13 815, 25 50 7%, 25 50 797. 

25 50 833, 25 50 862, 26 33 293 und 26 39 254 beschriebea Es ist aber auch moglich. gemaB US-Patentschrift 
38 69 413 bzw. DE-Offenlegungsschrift 25 50 860 eine fertige waBrige Polymerdispersion mit einer Polyhydrox- 

20 ylverbindung zu vermischen und anschlieBend aus dem Gemisch das Wasser zu entfemen. 

Auch durch Vinylpolymerisate modifizierte Polyhydroxylverbindungen. wie sie z. B. durch Polymerisation von 
Styrol und Acrylnitril in Gegenwart von Polyethern (US-Patentschriften 33 83 351. 33 04 273. 35 23 093, 
31 10 695; DE-Auslegeschrift 11 52 536) oder Polycarbonatpolyolen (DE-Patentschrift 17 69 795; US-Patent- 
schrift 36 37 909) erhalten werden, sind als langkettige Komponente A) fflr das erfindungsgemaBe Verfahren 

25 geeignet. Bei Verwendung von Polyetherpolyolen. welche gemaB den D£-Offenlegungsschriften 24 42 101, 

26 44 922 und 26 46 141 durch Pfropf polymerisation mit Vinylphosphonsaureestern sowie gegebenenfalls 
(Meth)Acrylnitril, (Meth)Acrylamid oder OH-funktionellen (Meth)Acrylsaureestern modifiziert wurden, erhalt 
man ICunststoffe von besonderer Flammwidrigkeit 

Vertreter der genannten erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen sind z. B. in High Polymers, Vol. 
30 XVI, "Polyurethanes, Chemistry and Technology". verfaBt von Saunders- Frisch Interscience Publishers. New 
York, London. Band I, 1962, Seiten 32 - 42 und Seiten 44 - 54 und Band 11, 1964. Seiten 5-6 und 198 - 199, sowie 
im Kunststoff-Handbuch. Band VII, Vieweg-Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Mtinchen, 1966. z. B. auf den Seiten 
45 — 71, beschrieben. Selbstverstandlich kdnnen Mischungen der obengenannten Verbindungen mit mindestens 

13 gegenOber Isocyanaten reaktionsfahigen Wasserstoffatomen mit einem Molekulargewicht von 400 bis 
35 10 000, z. B. Mischungen von Polyethern und Polyestern. zur Herstellung der erfindungsgemaB zu verwenden- 
den Polyurethane. eingesetzt werden. 

Von besonderem Vorteil ist es dabei in manchen Fallen, niedrigschmelzende und hochschmelzende Polyhy- 
droxylverbindungen miteinander zu kombinieren (DE-Offenlegungsschrift 27 06 297). 

Als etwa zwei zerewitinoffaktive Gruppen enthaltende Verbindungen B) (sogenannte Kettenveriangerer) mit 

40 Molekulargewichten zwischen 18 und 400 kommen vorzugsweise in Frage: Hydroxylgruppen und/oder Amino- 
gruppen und/oder Thiolgruppen und/oder Carboxylgruppen aufweisende Verbindungen, vorzugsweise Hydrox- 
ylgruppen und/oder Aminogruppen aufweisende Verbindungen, die als Kettenveriangerungsmiltel oder Vernet- 
zungsmittel dienen. Diese Verbindungen weisen in der Regel 2 bis 8, vorzugsweise etwa 2. gegenuber Isocyana- 
ten reaktionsfahige Wasserstoffatome auf, Auch Wasser kann als ICettenveriangerer eingesetzt werden. 

45 Auch in diesem Fall konnen Mischungen von verschiedenen Verbindungen mit mindestens 2 gegenuber 
Isocyanaten reaktionsfahigen Wasserstoffatomen mit einem Molekulargewicht von 32 bis 400 sowie Wasser 
verwendet werden. 

Beispiele fur derartige Verbindungen sind Ethylenglykol, Propylengiykol-(1.2) und -(1,3), ButylengIykol-(l,4) 
und -(23). Pentandiol-(l.5). Hexandiol-(l,6), Octandiol(1.8). Neopentylglykol. 1,4-Bis-hydroxymethyl-cyclohexan, 

50 2-Methyl-13-propandiol. Dibrombutendiol. Diethylenglykol, Triethylenglykol. Tetraethylenglykol, hohere Poly- 
ethylenglykole mit einem Molekulargewicht bis 400, Dipropylenglykol. hohere Polypropylenglykole mit einem 
Molekulargewicht bis 400, Dibutylenglykol. hohere Polybutylenglykole mit einem Molekulargewicht bis 400. 
gegebenenfalls alkoxylierten 4,4'-Dihydroxy-diphenylpropan, Hydrochinon-dihydroxy-ethylether, Ethanolamin, 
Diethanolamin, N-Methyldiethanolamin und 3-Aminopropanol. 

55 ErfindungsgemaB geeignete aliphatische Diamine sind beispielsweise Ethylendiamin. l.4-Tetramethylendi- 
amin, 1.6-Hexamethylendiamin. l.n-Undecamelhylendiamin, 1.12-Dodecamethylendiamin sowie deren Gemi- 
sche, l-Amino-33.5-trimethyl-5-aminomethylcyclohexan ("Isophorondiamin"), 2.4- und 2,6-Hexahydrotoluylen- 
diamin sowie deren Gemische. Perhydro-2.4'- und -4,4'-diaminodiphenylmethan, p-Xylylendiamin, Bis-(3-amino- 
propyl)-methylamin, Diamino-perhydroanthrazene (DE-Offenlegungsschrift 26 38 731) und cycloaliphatische 

60 Triamine gemaB DE-Offenlegungsschrift 26 14 244. Auch Hydrazin und substituierte Hydrazine, z. B. Methylhy- 
drazin, N,N'-Dimethylhydrazin und deren Homologe sowie Sauredihydrazide kommen erfindungsgemaB in 
Betracht, z. B. Carbodihydrazid. Oxalsauredihydrazid, die Dihydrazide von Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutar- 
saure, Adipinsaure, B-Methyladipinsaure. Sebazinsaure. Hydracrylsaure und Terephthalsaure; Semicarbazido- 
alkylen-hydrazide wie z. B. P-Semicarbazidopropionsaurehydrazid (DE-Offenlegungsschrift 17 70 591), Semicar- 

65 bazido-alkylencarbazinester wie z. B. 2-Semicarbazidoethyl-carbazinester (DE-Offenlegungsschrift 19 18 504) 
oder auch Aminosemicarbazid-Verbindungen wie z. B. P-Aminoethyl-semicarbazidocarbonat (DE-Offenle- 
gungsschrift 19 02 931). Zur Steuerung ihrer Reaktivttat kdnnen die Aminogruppen ganz oder teilweise durch 
Aldimin- bzw. Ketimin-Gruppen blockiert sein (US-Patentschrift 37 34 894; DE-Offenlegungsschrift 26 37 1 15). 
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Beispiete fur aromatische Diamine stnd Bisanthranilsiureester gem^B den D£-Offenlegungsschriften 
20 40 644 und 21 60 590. 3^- und 2,4-Diaminobenzoesaureester gemaB DE>Offenlegungsschrift 20 25 900. die in 
den DE-Offenlegungsschriften 18 03 635 (US-Patentschriften 36 81 290 und 37 36 350), 20 40 650 und 21 60 589 
beschriebenen estergruppenhaltigen Diamine, die Ethergruppen aufweisenden Diamine gemaB DE-Offenle- 
gungsschriften 17 70525 und 18 09 172 (US-Patentschriften 36 54 364 und 37 36 295), gegebenenfalis in 5-Stel- 5 
lung substituierte 2-Halogen-13*phenylendiamine (DE-Offenlegungsschriften 20 01 772, 20 25 896 und 
20 65 869X 33'-Dichlor-4.4'-diamino-diphenylmethan, Toluylendiamin. Diaminodiphenylmethan. 4.4'-Diaminodi- 
phenyldisulfide (DE-Offeniegungsschrift 24 04 976^ Diaminodiphenyldithioether (D£-Offenlegungsschrift 

25 09 404), durch Alkyithiogruppen substituierte aromatische Diamine (DE-Offenlegungsschrift 26 38 760). Di- 
aminobenzolphosphons&ureester (DE-Offenlegungsschrift 24 59 491), Sulfonate oder Carboxylatgruppen ent- 10 
haltende aromatische Diamine (DE-Offenlegungsschrift 27 20 166) sowie die in der DE-Offenlegungsschrift 

26 35 400 aufgefuhrten hochschmelzenden Diamine. Beispiete fOr aliphatisch-aromatische Diamine sind die 
Aminoalkylthioaniline gemtlB DE-Offenlegungsschrift 27 34 574. 

A)s KettenverlSngerungsmittel kdnnen erfindungsgem^B auch Vefbindungen wie l-Mercaptp-3-aminopro- 
pan. gegebenenfalis substituierte Aminosduren. z. B. Glycin, Alanin, Valin, Serin und Lysin sowie gegebenenfalis 15 
substituierte Dicarbons&uren. beispielsweise BernsteinsSure. AdipinsMure. PhthalsSure. 4-Hydroxyphthalsaure 
und 4-Aminophthalsaure verwendet werden. 

Weitere zur Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Potyurethane geeignete niedermolekulare 
Polyole vom Molekulargewicht bis 400 sind Esterdiole der allgemeinen Formel 

HO-(CH2)y-CO-0-(CH2)x-OHund ^ 
H0-(CH2)x-O-CO-R-CO-O-(CH2))t-OH . 

indenen 25 

R einen Alkylenrest mit 1 bis 10. vorzugsweise 2 bis 6, C-Atomen bzw. eineri Cycloalkyl^n- oder Arylenrest mit 6 

bis lOC-Atomen, 

x2bis6und 

y3bis5 30 
bedeuten. 

z, B. 8-Hydroxybutyl-e-hydroxy-capronsaureester, 5-Hydroxyhexyl-y-hydroxybuttersaureester, Adipinsaure- 
bis-(P-hydroxyethyl)-esterundTerephthalsaure-bis-(p-hydroxyethyl)-ester. 

Fur manche FSlle ist es vorteilhaft, Polyole einzusetzen. welche Sulfonat- und/oder Phosphonatgruppen 35 
enthalten (DE-Offenlegungsschrift 27 19 372), vorzugsweise das Addukt von Bisulfit an ButendioM.4 bzw: 
dessen Alkoxylierungsprodukte. 

Bevorzugte Isocyanate C) sind aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische. aromatische und heterocycHsche 
Polyisocyanate. wie sie z. B. von W. Siefken in Justus Liebigs Annalen der Chemie. 562, Seiten 75 — 136, beschrie- 
ben sind, beispielsweise solche der Formel 40 

Q(NCO)n 



in der 

45 

n 2 bis 4, vorzugsweise 2, und 

Q einen aliphatischen Kohlenwassers toff rest mit 2 bis 18, vorzugsweise 6 bis 10, C-Atomen. einen cycloaliphati- 
schen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 15 C-Atomen, einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15, 
vorzugsweise 6 bis 13, C-Atomen, oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 15, vorzugsweise 8 
bis 13. C-Atomen, 50 
bedeuten. 

Besonders geeignet sind Ethylen-diisocyanat. 1 ,4-Tetramethylen-diisocyanat. 1.6-Hexamethylendiisocyanat. 
1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan-13-diisocyanat, Cyclohexan-13- und -1.4-diisocyanat sowie beliebige Ge- 
mische dieser Isomeren, l-Isocyanato-3.3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (DE-Auslegeschrift 
12 02 785. US-Patentschrift 34 01 190), 2.4- und 2,6-Hexahydroioluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische 55 
dieser Isomeren. Hexahydro-1,3- und/oder -1,4-phenylen-diisocyanat, Perhydro-2,4'- und/oder -4,4'-diphenylme- 
thandiisocyanat, 1,3- und 1.4-Phenylendiisocyanat. 2.4- und 2.6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische 
dieser Isomeren. Diphenylmethan-2,4'- und/oder -4,4'-diisocyanat, Naphthylen-l,5-diisocyanat, am aromatischen 
Kern durch eine oder mehrere Alkylgruppen mit I bis 3 C-Atomen substituiertes 2,4- und 2.6-Toluylen-diisocya- 
nat sowie an den aromatischen Kernen durch eine oder mehrere Alkylgruppen mit 1 bis 3 C-Atomen substttuier- eo 
tes4,4'und 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan und substituiertes Diphenylendiisocyanat 

Zusatzlich zu den Komponenten AX B) und C) kdnnen im Polyurethan weitere Umsetzungsprodukte enthalten 
sein. insbesondere mono- oder hdherf unktionelle Produkte. 

ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt sind Polyurethane (bzw. Polyurethanhamstoffe), die aufgebaut 
sind aus 65 

a) einem oder mehreren aus Oxyethylen-. Oxypropylen- und/oder Oxybutyleneinheiten aufgebauten Poly- 
ethern und/oder einem oder mehreren Polyestern, deren S^kurekomponente zu mindestens 50 Mol-% aus 
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Adipins^ure, Glutars&ure, Bernsteinsaure und/oder Azelainsaure besteht und deren Glykolkomponente zu 
mehr als 50 Mol-% gegebenenfalls substituiertes Ethandioi, Propandiol, Butandiol, Pentandiol, Neopcntyl- 
glykol und/oder Hexandiol darstellt und/oder einem Polycarbonat wie Hexandiolpolycarbonat, 

b) einem Keitenverl^ngerer, der im wesentlichen aus Ethylenglykol. Butandioi-(l,4), hexandiolH(l,6) , 1,4-Bis- 
hydroxymethylcyclohexan, Hydrochinondihydroxyethylcther, Diethylenglykol und Homologe, Dipropylen- 
glykol und hdhere Homologe, Wasser, l-Aminoniethyl-3-amino-l.5^-Trimethylcyclohexan(- Isophoron- 
diamin) und/oder gegebenenfalls substituiertem Diaminodicyclohexylmethan und 

c) gegebenenfalls substituiertes Diphenylmethandiisocyanat^Toluylendiisocyanat und/oder Hcxamethylen- 
diisocyanat, gegebenenfalls in Verbindung mit cydoaliphatischem Diamin, Diisocyanatodicyclohexylme- 
than (gegebenenfalls substituiert) und/oder Isophorondiisocyanat cnthalten. 

Die erfindungsgemaB bevorzugten Formmassen kdnnen Farbstoffe, Pigmente. Flammschutzmittel, andere 
Zuschlagstoffe wie FuU-und Verstarkungsmittel, z. B. auch andere Thermoplaste sowie Gleitmittel enthalten. 

Gegenstand der vorliegenden Erflndung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines thermoplasiischen 
Polyureihanstrukturschaumteil durch an sich ubliche Herstellung eines thermoplastischen Polyurethans und 
Umformung des so hergestellten thermoplastischen Polyurethans zu einem Strukturschaumteil, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB vor der Umformung ein Treibmittel zugefQgt wird und das Aufschaumen erst nach AbschluB 
der Polyurethanbildung durchgefuhrt wird. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Treibmittel erst 
nach AbschluB der Polyurethanbildung zugefQgt Bevorzugte Treibmittel sind gasfdrmig. insbesondere bei 
Temperaturen zwischen 130 und 250*C, oder spalten Gase ab oder erzeugen infolge einer Reaktion mit einer 
anderen Komponente ein Gas, Der Anteil des gasfdrmigen oder Gase abspaltenden Stoffes betr^gt vorzugswei- 
se 0,01 bis 5 Gew.-%. insbesondere 0,1 bis 5 Gcw.-%. Geeignete Treibmittel sind: 

1. Gasformige Stoffe, z. B. Sticksioff, Kohlendioxid, Freone und gegebenenfalls Wasser 

2. Gas abspaltende Treibmittel, z. B. Carbonate, Azodicarbonamide, Bicarbonate, Azodicarbonsauremethy- 
lester, 5-Phenyltctrazolc und Derivate davon 

3. Durch Reaktion mit einer weiteren Komponente Gas abspaltende Systeme, z. B. Azodicarbonamide, 
Diazabicycloocun und S^ure/Carbonatmischungen. 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsform werden die langkettige Verbindung A), der Kettenverlan- 
gerer B) und die Isocyanate C) zu einem thermoplatischen Polyurethan umgesetzt und der entstandenen 
Polyurethanschmelze Glasfasem zugemischt und anschlieBend granuliert In einer anderen Ausfuhrungsform 
werden nach emeutem Aufschmelzen des granulierten thermoplastischen Polyurethans die Glasfasern nach 
bekannten Verfahren auf einem Extruder zugemischt und anschlieBend granuliert Zu dem Granulat des glasfa- 
serhaltigen thermoplastischen Polyurethans wird das Treibmittel gegeben und diese Mischung in einer Spritz- 
gieBmaschine aufgeschmolzen und in eine Form zu einem geschSlumten Formkorper verspritzt 

Das Gas bildende Treibmittel kann aber auch in einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform vor der 
Herstellung des Polyurethans in einen der Rohstoffe oder die reagierende Mischung gegeben werden. Dann muB 
die Temperatur so gefuhrt werden, daB sich wShrend der Polyurethanreaktion noch nicht nennenswerte Gas- 

mengen bilden- • j 

Die Harte der erfindungsgemaB einzuseizenden Polyurethane wird m aller Regel durch das Verhaltnis der 
langkettigen zerewitinoffaktiven Verbindung A) zum Kettenverlangerer B) eingestellt Die erfindungsgemaB zu 
vcrwendenden Produkte haben im allgemeinen Shore- HSrten von etwa 60A bis BOD, bevorzugt 65 Shore A bis 
75 Shore D. 

Beispiele 

Thermoplastische Polyurethane wurden hergestellt in einer Abfolge folgender Schritte: 

1. Mischung eines Polyesters A (- MG 2000) eines Kettenverlangerers B (- Butandiol-1,4) und eines 
lsocyanatsC(e MDI). 

2. Reaktion unter Bildung eines Urethans, 

3. Zugabe der Glasfasern, 

4. Austragen und AbkOhlung, 

5. Zerkleinerung unter Granulatherstellung. 

6. Zugabe des Treibmittels, 

7. Spritzgieflen des Granulat/Treibmittelgemisches zu Formkorpern. 

Beispiel 1 



Thermoplaslisches Polyurethan 

Das als Grundlage bendtigte thermoplastische Polyurethan wurde wie folgt hergestellt: 
100 Teile eines Polyesterdiols aus Butandiol und Adipinsaure (Mol-Gew. ca. 2000g/Mol) wird mit 103 Teilen 
MDI und 31,5 Teilen Butandiol auf einem Zweiwellenextruder zur Reaktion gebracht Die Reaktion wird mit 
einem ublichen Katalysator gestartet ZusSltzlichv werden insgesamt ca. 1,5 Teile verschicdener Thermo- und 
Hydrolysestabilisatorenzugefugt. ^ 

Die Zylindertemperaturen des Zweiwellenextruder betrugen 200*C. wobei der Dusenkopf mit 250 C tempe- 
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riert wurde. Der AusstoB betrug ca. 1 kg pro Stunde. 

Beispiel 2 

Glasfaserverstsrktes thermoplastisches Polyurethan 

80 Telle eines thermopiastischen Polyurethans, hergestellt geindQ Beispiel 1, wurden auf einem Zweiwellenex- 
truder mit 20 Teilen einer Glasfaser gemischt. Die Glasfaserl^nge betrug ca. 3 bis 5 mm (sogenannte "chopped 
strands")- Die Massetemperatur betrug 205** C AusstoBleistung war 1 kg pro Stunde. 

Beispiel 3 (Erf indung) 

Vorgetrocknete Granulate des nach Beispiel 2 hergestellten glasfaserverst£lrkten thermopiastischen Polyure- 
thans wurden mil ca. 0,5% eines Treibmittels. S-Phenyl-Tetrazol, mechanisch gemischt Das so erhaltene Ge- 
misch wurde in den Trichter einer SpritzgieBmaschine, die mit einer VerschluBduse ausgenistet war, zu 6,4 mm 
dicken Platten unterschiedlicher Dichte verarbeitet Die Schmelztemperatur bei der Verarbeitung betrug 230** C. 
Die erhaltenen Platten weisen schallmindemde Eigenschaften auf. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Ergebnisse der mechanischen Prufungen zusammengefaBt und zwar fur 
das reine thermoplastische Polyurethan aus Beispiel 1. das glasfaserverst^kte thermoplatische Polyurethan aus 
Beispiel 2 und die gesch^umten Platten aus Beispiel 3 filr 2 Dichten. 

Tabelle 

Ausgewahlte Eigenschaften der Produkte hergestellt gemaB Beispiel 1. 2 und 3 



PrUfung 


Prufnorm 


Einheit 


Thermo- 


Thermo- 


Thermo- 


Thermo- 






plastisches 


plastisches 


plastisches 


plastisches 








Polyurethan 


Polyurethan 


Polyurethan 


Polyurethan 










OF verstarkt 


Of verstarkt 


OF verstarkt 












geschaumt 


geschaumt 








Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Beispiel 3 


Prtifkorperdicke 




mm 


3;2 


3a 


6.4 


6.4 


Dichte 




g/ccm 


i;23 




1 


0,8 


Biegefest. 


DIN 53 452 


MPa 


35 


65 


94 


79 


Biege-E-Modul 


DIN 53 457 


MPa 


170 


2350 


3560 


2980 


Schlagz^higkeit 


ISO 180 10 


kj/m2 


nicht 


nicht 


39 


28 . 




RT 




gebrochen 


gebrochen 








ASTM D256E 




nicht 


nicht 


308 


203 




RT 


J/m 


gebrochen 


gebrochen 







10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



GF- Glasfaser 



Patentansprtiche 45 

1. Thermoplastische PU-Schaume, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf Basis von geschiumten glasfaser- 
verstarkten thermopiastischen Polyurethanen beruhen. 

2. PU-Schaume nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Glasfaseranteil zwischen 5 und 50 
Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% bezogen auf das thermoplastische Polyurethan betragt 50 

3. PU-Schdume nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der Formkdrper nach dem 
SpritzgieBverfahren als Treibmittel Azodicarbonamide. Bicarbonate oder 5-Phenyltetrazole verwendet 
werden. 

4. PU-Schaume nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die GlasfaseriSngenverteilung ein Langen/ 
-Dicken- Verhaltnis (L/D) von L/D > 1 aufweist, vorzugsweise von L/D > 4 : 1 bis L/D < 150 : 1. 55 

5. PU-Schaume nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das thermoplastische Polyurethan aiifge- 
bautistaus 

a) mindestens einer langkettigen Verbindung A mit mindestens 1,8 zerewitinoffaktiven Gruppen und 
einem Molekulargewicht zwischen 400 und 1 0 000. 

b) mindestens einem kurzkettigen Kettenverlangerer B mit einem Molekulargewicht von 18 bis 350 eo 
und im Mittel etwa zwei zerewitinoffaktiven Gruppen 

c) mindestens einem Diisocyanat C. 

6. Verfahren zur Herstellung von PU-Schaumen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein Treib- 
mittel dem Granulat aus einem thermopiastischen glasfaserverstarkten Polyurethan zugeftigt wird. 

7. Thermoplastische Formkorper erhaltJich aus PU-Schaumen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 65 
daB die Herstellung der Formkdrper nach dem SpritzgieBverfahren erfolgt 

8. Thermoplastische Formkorper nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB ihre Wandstarke < 10 mm 
betragt. 
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9. Thermoplastische Formkdrper nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, daQ die Dichtereduktion 
auf grund der Schaumbildung zwischen 5 und 50 Gew.-% licgt 
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